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yon AlkyteooxMefi mtt Acsyl- Oder MeUsacrylsfiara 
PatentttOJprOchc; unter Vcrwfiflduna cUicr trival«Titen Elsenvftrbfndung 

fits Kat^ysator bMnerkenswert gut durchfObrbar ibc, 

1. VorfcbwD zQf Hentdlune von Hydrw^- hat dJeaei Verf^rni Jjcnnoch riijfgo Nacbtell^^ 
Blkylacrylatw) odcr Hydrojcylalkylmethactylaica « Einer dtaw Nactieile bctrifft die Bi«MKhaIt« 
dureb UmsettUDg voo AcryMurc oder Mcth- bddlcscin VfitfahnsnalflEodproduktearhalteBeaPo^^^ 
ftCfylsSure mil ainam Alkylcnoxid in Qcgcnwart inerisata. Die Eadprodukte dleie* Vcrfatoas, d. h, 
dncs Katab«BiOCT, cnibaltend mlndwtcna clac Hydn^xyalkylaciylate und Hydroxy^lmtthac^ 
trivaleote Eiaenvcfblndung, und nnter Vcrwcn- wtrden naxnllcb in don rariitcn FfiUcn fUr wtena- 
dung einea Frdradikal-Polynierlsatloofr-Inblbitort. io birtbarc Acrylfarboj oder -ladca vcrwondct, indcm me 
dadupcb gckcanzcicbnet, daB die ka- mil andctan MoBomarcB in eteem orgaracfaen L5- 
laJyUsch wirksame uivalenic EJfcovcrWndung 2U sungtmittcl mischpoJmerislcrt wcraen. p^ei bat 
jadem gewCnachien Zelipunkt dwcb Zugabc von slcb Jedoch gczdgt, dafl Acrylanstnchmltld, die un^ 
Zianffljihlorid oder Zum(n)-broiald zun Heak- Verweuduag von Hydroxyalkylaaylaten aier *meth- 
tions^simn Inakiivjen nnd damlt die Reaktioa 15 acrylaten, die in Oegcntran emer tnvatofca Eoeii- 
bcendetwird. verblnduug a]a Katalysator hergestaUt warden iind, 

2. V€rrahrengcma6An5pnicbl,dadurcbBckcnn- crhalten warden, daru ncigen, sich leicbt »j trttben 
iclchnet, dafl die divalente Ziunverhlodung zu- oder cin Gel zu bildcn. Es wurdc nun Saun<^o. daD 
gegebcn wild, wcnn die Menge an nicht um- die Bilduog einer Trtbung iind dfe GeiDliaung m 
gesetzter Acrylsflurr oder Methaoylsfturc im «o angem Zusanuncobang mil der Menge an in dia»m 
Rcakiionisysiem einen Wert zwiacben J iind Produkt cnthaltcnam Alkylandiacpylat oder -wcth* 
04 Gewichtsprozent errdcbi. actylat (nadifolgcnd kurx ab »Die8lBra bczcichnet) 

3. Verfabrcn gcmg3 Anspriich 1, dadurcfa go- stchen, und zwax inabesondcre dann, wenn der Diastcr- 
kcnnzeJchaci, daB die divalcnie Zinnverbindung gehali Uber 1 Gcwtchtaproiom begt. Die uncrwUnartitc 
zu clnem Zeitpunki zugegeben wird, der zwischen >5 Dlesterbilduag 1st datau! zvrikkzuftthren, dnfl bat der 
der Bccndlgung der Reafction und vor der Deslll- Umsetzung eines Alkylenoxida mit Aoylsaure oder 
latlcn des Reaktlonsproduktes liegt, Methaoiylsfiure in Gegenwart ainer tnvalcnten Eisen- 

4. Verfahren gemSQ den AnsprUdicn 1 bis 3, verblnduug als Katalyaator zum Zeitpupkt des voU- 
dadurcb gekcnnzeichnet, da0 die divalente Zlnn- aiandiaen Vcrbrauchs der Sfiurc das AlXymoxi^ to 
vafUndung in einer Mcngc von mehr aJs 1,1 Mol 30 ObcrscUufl vorllegt, so daO lich 2 Mol dc8 dabei 
pro Mol vcrwndetcr trivaleotcr Eisenverbindung erhalienan Hydroxyalkylacrylau oder -xnetbaciylats 
zugefOgt wird. zu ; Mol Alkylcnglykol und 1 Mol Dicatcr ujnactzcn, 

Oder daO unabhSngtg von der Anwesenheit eines 

Katalysaiors und der S&ure aicb 2 Mol de< erhaltenen 
as Hydroxyalkylacrylats oder -methaciylat bei erhOhter 

Temperatur ru 1 Mol Alkylenglykol und 1 Mol 

Diestar vnasetzen. 
EIn weiicrer Nacbteil dieses bckannten Varfahrcns 
Die Erfiodung bcirifft ein Verfabran zur HcrsleDung beiriffi dla F&rbung der dabei arbattenen Endproduktc 
von Hydroxyalkylacrylatcn oder Hydroxyalkylmelb- ao F\lt die Syntbese und/oder Dealillatlon von Wcbl 
acrytaten durch Umaetzung von Acrylsfiuro oder polymerisierbarcn Substanzen» wic Hydroxyalkyl- 
Methficrylsfture mit einem Alkylenoxid in Gegenwan acrylatcn odcr -oicthaorylalsn wird in der Regel ain 
tines Kaulysalors, der miftdestens cine trivaknte Freiradikal* Polymerisation s-lnbibilor, vorzugsweiaa 
Eiecnverfaindung enihali, und unicr Verwendung tines Hydrocblnon, verwendei, well laczcerea extrem wirk- 
FrairadJkaJ-Polymcrlsaiiona-Inhlbltors. 49 sam, Iciobt zugftnglicb und bUlig ist. Wann nun Jedoch 

Es ist bekanni, daB zur HcriieUung von Hydroxy- cine trlvalcnte Eisenverbindung als iCaWysat^ 
alkylacrylaien oder -mcthacrylaien durch Umseizung Komtination wit Hydrocblnon als Frcfradikal-Foly- 
von Alkylenoxidcn mit Acryl- oder Metbacrylstture Kcrisationfr-Inhibiror verwendet wird, ist due gcwisso 
baaischa Kmalyaatorcn odcr Katalysatorcn vom Vergilbung des Endproduktes unverinddlich, auch 
Tairaalkylammonlumsali-Typ, z.B. Pyridin (USA,- 50 wennderdabalerhaltenePolymerlsationaverlust genng 
Patentschrift 2 4B4487), Kallummclbaciylat (USA,- isl. Es wurdc gefundan. dafl diete Vcrfarbung haupt- 
Patanucbriri 3 314 9B8) und Tetraalkybtmnionium- sichlicb darauf zurQckzufilhrcn ist, daB das Hydro- 
saize (USA.-Patentschrift 305902^, verwendet wer- chinon untcr der Elnwlrkung der irivalcntcn Eisen- 
den kannen. Es iat aber aueh berells bckanni, daO varWndung zu Bcnzochinon oxydicrt wird, das bci der 
dancbcn als Katalysator auch £l8cn(III}-chlorid as Destination des Endproduktes subllmiert, 
(britiscba PatanUchrlfi 871767) and Aloninium- Da man auf die aufgezeicbnete katalytiiehe Wirkuog 
chlorid(USA.-Patcntschrifi 3 150 167) verwendet wcr- der trivalenten Eisenvarbindungen trou dor oberi- 
den kdnnen. Dabei bat sicb gezeigt, daB die trlvalcnte erwfthnten Nachteile be! der Harsteliung von Hydroxy- 
Eisenverbindung die beate fcatalytiscbe Wirkung auf- alkylacrylaten oder -methaciylaten nioht vefzlcbien 
wcist und die ReakliofiBgaschwindlgkEit extram hoch 80 woUtc, war man seit langem bestrebt, die Ursachsn 
wird, wenn eine solchc Verblndung als Hauptkataly- fUr die dabei aufireienden Nachteile hemuszuflnden 
salor in Kombinalion mit einem Cokaulysator ver- und ein Verfahren zu cntwickeln, bei dem dlcae Nach- 
wendct wird. der aus der Gnippo Kupfer, Kupfer- icile nicht auftreten. 

verbindungen, Quecksllbar, Quccksilbcrvcrblndungen, Aufgabe der Erflndung ist e* daher. ein vcrbesaertcs 
Chrom, Chromverblndungen und Jod ausgewfthlt §5 Verfahren lur Herstellung von Hydroxyalkylacrylatcn 
wird (Japanische PalentvcrOffentlichung 18 890/1968). oder -mclhacrylaien durch Umsetzung von Acrylstture 
Obglelch das Verfahren zur Hcrslellung von Hydroxy- odcr MethacryJsaure mit einem AlkylcoDxld m 
alkvlaorvlatcn oder -mdhacrylaten durch Umaetzung Gegenwart eines reindesians eine trivalente Elscn- 
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ierbiodung enthaltenden Kftulywton und uni*r Vcr- vorliegonden Erfindung, Die dlvilcntc ZInnvcrbiadung 
f^eftddng fitnea Frciradikal-Polymorisatioiis-lnhibitors wird also dann zugogeben« naobdcro emff welters 
•D^gebon. brf dem dip vontehend gesohildertoi Unwcizung nichi webr gcnvUnachi wird. . 
Machtdlc olcht ayftreten. GemlD dem Verfahren der vorliegqndcn Efflndung 

E5 wurde nun gefundcn, dafi diese Aufgabe dadurob s isi es also mbgUch, die Bildunfi elnc« Dioiieri durcb 
fldtKl werden kanu, daD roan in dem vorstehcnd bfr- einc deranlg einfache Operation za verbindern, wte 
Jchnebcncn Vcrfohren die katalyclsch wlrksame wl- «ie die Zugabe cincr divafcntcn Zinnverhindung m der 
valente Elaenvcrbindung durcb Zugnbe von ZlnnClI)- Vcrfahrensstufc der Bccndigung der BjaUtion dar- 
cblorid odor ZiDn(II)-bromId zu dem Rcaktionssysiem steQL Es wird auf dlese Welse ein EndproduKt er- 
inakUvicn und dadurch die Keakiion bcendcj, « halten. daa frel von VafELrbungen «elbst dann »t, 

Gcgennand dcr Erfindung iat demz^folge ein Vcf^ wenn Hydrocbinon als FrcIcadlkal-PoIymensahOBS- 
fahren zur Herstellung von Hydroxyalkylacrylaien Inhibitor vcr%vcndei wud« Daa Vertahren gemftB fler 
Oder Hydroxyallcylmcibacrylnicn durch TJmacuuag xorUcapoden Erandung fUhrt deabalb zur Eneuguag 
von AcryMurc odcr Methaciylsflure mit eincm von hocbreinen Hydroxyalkylaorylatcn odec Hydcoxy- 
Alkylcnoxld in Gegenwart etnes Katalysatots, eat- 15 alkylmeibacrylaten mit bemerkenswortcn tecnnlKhea 
baliend mindestens eine trivalente Elaenverbindung, Vortdten. 

und nnier Verwendung etnes Frciradfkal-Polymeri- Das Verfahren gemlfl der voriiegenden erfindung 
aaiions-Inhihiiors» daa dadni«b gekennieichnei ist, umfaBtauchdlonachfoIgcndbescfarlebenenbesonderctt 
daft die kaialytisch tvirksame crivalfrnts EUenverbln- Ausfiibrungsformen. Bei dcr Reinigung von Hydroxy- 
dunazuJcderogewttnschlenZelipunktdurdi Zugabe m nlkylactylaten oder Hydroxyalkylmethacrylaten, die 
von ZinntlD-chlorid oder Zinn(I])-bromid (nach* nach irgendeinem Verfahren hergestcllt wurd<», ge- 
folcend als divalente ZinnmUndung bezeiobnet) zum mgD dem die Rcaktion unier ausg ewadten Bedin- 
Rcakuonswstem inaktiWen und damit die Reakiion gungen derart beendci wurde, daS erne ErhObung ccr 
S« wrd. Mengc an Diester nicht crfolgi, wlrd die divalente 

Bei dem erfnduogsgemftflcn Verfahren wird die aa Zinnvcrbindung in <ier Phase wihrena der Beendigung 
divnlcnlcZinnverblndunginabeiondereineineraoIchen der Reaklion und der DealillaUon d« Produktea 
Mcngc dem Reaktionasystcm zugeactzt, die ausreicht, zugefOgx. Es in so maglich, ein EndproduKt zu er- 
um die OberfQl-rung des gebildeten Hydroxyalkyl- haltcn, das frei von Verfnrbungen sclbrt dann jsu wcnn 
acnlnts oder Hydroxyalkylmcthacrylata in den Diestor Hydrochinon als Freiradikal-Polyraensatjons-lnhibitor 
find Alkylenglykol zu verh»'ndcrn. 30 verwcndet wofden isu Bedingungcn der obcncrwahnten 

Nach dem erfindungsgenilDen Verfahren isc es Art, die kelne Erhflhung der Mengc an Dlcsier zur 
m^slich, den unerwUnscbten Cehau an DIestcr In dem Folge habcn, slnd belspielawclse die J^^f 
Endprodukt untcr 04 Gewichisprozent zu halien und Mcthoden: Ej wird 

damli sowohl eine Trttbung und Gclbildung bci dcr gcnommen, daD vor dem Zelipunki dcr Beenoigung 
Verwendung der erhaltenen Endprodukie in wSrme- 3$ der Reaklion, der au« der Konrentrauon dcrnic*i 
hanbarcn AcryJfarben odcr -lacken ala auch eine umgcseiztcn Sflure im Reaktto^sa^iem f^^^^F}^^ 
Hydro(Ainonbildung und damit eine VcrfSrbung der isi, das Reakiions^tem <iureb «tn jpelgnciea 
Endprodukte sclbsi zu verhlndem. fahrcn derart abgekUhli witd, .<>»*t™l«Ln !^ 

UntcrdemhiervefwcndetenAusdruck^Vcrrahrcna- seme Saure erne vorbestlmmte ^onzentiation im 
jtufc der Bccndigung* Oder einemahnllchenAusdruck 40 glelchen Zrilpunkt errcicht, m dem dcr J^w»y«"^^ 
St dcr jeweils gewttnachte Zeltpunkt dcr Beendlgung auf Gn^nd dcr Veiiminderung J« W^^^^^ 
dcr Reaklion L versteben. dVt Auidruck »VBrfah- katalytlsche AktWiiai im we«nlUdwn cmbttDl, und 
rensstufc der Bccndigungt bedeuict inabesondcre die Einleitung von A^l^lenorid wi^ 
alcht Immer dcnjcnigeS Apunkt, an dem die Urn- punkj gestoppt E* wird gemflfl d%::^"«Jf'«^^^^^ 
wandlung der Acr^gure bder MethacryJsHure in 49 und Weisa gearbeitet, wobid ^fj^ ^j^! 

Hydroxyalkylacrylat oder Hydroxymeihacrylat voU- Iciiung des Alkyltnowdas m 
ilS iat Es handelt ilch Jielmehr urn denjenigen Mengc des Im System /^"^f 
7!iJ«»nkr an dem dk BcendiBuna dcr Umsetzunga- angepaBt wird. Oder es wird so gcarbeilew da6 die 
JcakSo^gew^^^^ er^^gene Abkllhlung, fie Beendigung^r E^^^^^^ 

B^dlcuM dcr Reakrfoo gewttnacht wird. hilngl von so von Alkylcnoxid und die Entgaaung <to Im System 
LTiSan KtftndJTVnd vom vorliegendcnAlkylenoKldcsparaUclmitelnanderdurch- 

tcrwSISl.fiC^^^^ dar geftthrt warden, Dicse Vwfahrenameihoden kbnnea 

^rt^SSJr^h^^^^^^ ab. Wenn beispiels- ^«hjwclse^r^ 

wdsc daf Verlabrcniproduki fUr Aeryl-Farb-Kompo- oxid im Zeitpunki, In dem die Mwgc an u^^ 
Soncm verwe^^ kanrfdie gcwUnscbtc ss gesetzter Sgure abgesnnken »w nicbt ,m Ob«»chuS 

5?.«^h«hroSen valenten Zinnverbinduog gemafl der vorUcgenden 

Safetff Sder^^^^ d« Erftndung zum Ende gebracht worden 1st. zdgt s^ch 

- '^SsHFf ass 

die iVerfahrensstuIe der Bcendiguns* im SJone der umstardUchen Reaklion mogiicn, ate ueomgunB- 
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dtT BBBfidfguag dsr Reakctan derart atiixuvrAhlen, da3 
cine Brhahung der Mengo Bin Die«trr nIcht fttauflndet. 
Wenn Jsiloch die DoBdllfttion ohne Zugnbe einer 
divalenten Zlnnverblndung fiomSQ der Erfindung 
durchgeriihrt worden la, wird das Prodnkt nlcM nur fi 
Im Falle der Vcrwcndung von Hydrochlivon aU Fttl- 
radlkal-Polymerisationi-lnhibitor vcrfgrb|, londem 
es werdsn venchiedene unerwUnichte Ergebnisse hrt- 
vorgenifeu, wenn elno trivalente Eifeaverbindung in 
dcm Zdtpunkt voiilegt, in dcra das Produtt auf die lo 
Desiillationfltemperatur wfthrend dessen Reiniguug 
erhOht wfrd. Selbsl In dnem $olohen Foil kann jedoch 
die DuttlJatlon erfolgreich durchgefuhrt werd«n« wenn 
eine divalente Zlnnverbindung bei der DeaiJIIadon 
2Ugefflgt wird. ^5 

Weon dementsproehend eine divalente Zinnverbln* 
dung in der Verlahreasiuife der Beendtguog der 
ReaktCon oder zur 2eii der Destillaclon des Produkces 
zugefugc wM, d. b. wghrend der Phase zwhchcn der 
fieeadigung der Reaktion and der Destniotionssnifeb 40 
kOnnen Qberraachenda bemcrkenftvtru Effekte er- 
halien werden, ohne da0 irgendeint nachteJHge Wir* 
kung auf Grund der Zugabe der divalcnten Zinn- 
verbindvng eintritt. Der Grund hierf Or iat noch nicht 
genUgend aufgeklftrt. £9 wird jedoch angenonunen, ts 
daQ dann, wenn eine divalente Zlnnverbindung in 
der Verfahrenssiufe der Beendigung der Reaktion 
zugefUgt wird, die trlvalente EUenv-erbindung seiner 
kacaJytischen AkUvit&t durch Redukdon mic der 
dlvalenten Zlnnverbindung beraubt wird, >vo<jurch es so 
emidgticht wird, die Bildung von Diesier zu verhln- 
dern, die aonst schnell eilifiht wird. wenn die Menge 
an nicht umgesetzter Siure la der Verfahrenssiufe der 
Beendigung der Reaktion herabgesctzt worden ist. Ein 
weiterer Grund dofar, daQ die Zugabe einer divalonCen 96 
Zlnnverbindung in der Verfahrensstufe der Beeadigung 
der Reaktion Oder bcl der Destination es ermOglicht. 
eine </erfarbung des Produktes zu verhlndern, selbst 
ixn Falle der Verwendung von Kydrochinon ats Pre'- 
radikat-PoIymerisations-Inhibitor, licgt wahrschdnlich 4a 
darin, daB nlcht nur die trlvalente Elsenverblnduog 
durch die divalente Zlnnverbindung reduziert wird, 
Uflfi die Bildung von Benxodiinon ta verhlndern, das 
lonsr haupts&chlich durch Oxydadon durch die trl- 
valente Etaenverbindung gebildet wird, sondern daO 45 
audi das BenzocMnon, das berelcs gebildet worden ist, 
durch die Ehiwirkung der divalenten Zlnnverbindung 
zu Hydrochinon leduzlert wird. 

Eine bevorzugtc Ausftthrungaform des Vcrfabrens 
gem*aO der Erfindung ist wie folgt: Ein Alkylenoxid 5" 
und Acrylsflure oder McthacryUAure werden uiiter 
Verwendung einer trivalenten Eisenverblndung als 
Katalysator in Abwesenhelt oder Gegenwart eines 
Cokatalysators zur Reaktion gebracht« Wenn die 
Menge an nicht umgesetzte SSure m Reaktions- S5 
system einen Wert von 0,1 bis 3,0 Gewichtsprozent. 
vorzugswei^e 0,3 bis 0,8 Gewichtspcozent, erreicht 
wird, wird cine divalente Zlnnverbindung zum Reak- 
tionssyetem gegeben. Die Reaktion gemlLO dieser Aus^ 
fUhrungsForm gcht mic einer hah en ReakUonige* Cq 
schwindigkeit vor sich. Deshotb ist es nichi erforder- 
]|ch, die Reaktion nntfit Druck durchzufOhren. Die 
Reaktion gchi unverzilgllch vor ilch, wenn der Kataly- 
sator in der Acry^^ure oder Meihacrylsiure gclSst isi, 
wobei die erhaltene Ldsung auf 50 bis 90' C unter 0s 
RQhren gehalien und das Alkylenoxid dann in Form 
ciner FIQsslgkelt oder In Form eines Gases In die 
Lbsung unter Nonnaldruck clngcleitei wird. Es ist 



voneilhafi, die Reaktion be| einer m&gllchat niedrfa^n 
Temperatur auazwWhron, well dann die Menge des als 
Nebenprodukt gebilderen DIesters gerlitgpr ist. Je 
niedrlger Jedoch die Temperatur 1st, desto kleiner ist 
die Reaktionsgeaehwlndigkeit, so daQ eine Temperatur 
Uber 50"C bevorzugt wird. Die Anwcndung einer 
Temperatur ttber 90*^0 Ist nicht wOnschcnswert, da 
die Bildung von DIester als Nebenprodukt dadurch 
hervorgerufen wird. Wenn die Menge an nichi um« 
eeseuter S&ure unter einen Wert von 0,1 Gewichts- 
prozent sinkt, findet die Bildung von Dieater schneU 
statt. Deshalb wird dann, wenn die Menge an niche 
umgesetzter SSure 0,1 his 3 Oewichtsprozent, vorzug». 
wdse 0,3 bis 0,8 Qewiehtsprozent, erreicht hat. die 
divalente Zinnverbindung gemlB der Erfindung zu- 
gefagt Eine ausreichende WIrkung gemfiO der Erfin- 
dung kann vorzugsweise denn crzielt werden, wenn die 
Mence an zugefagter divalenter Zinnverbindung das 
l^Jfaehe. vor2.ugsweiBe das 1,5- bU J^fache der Menge 
der trivalenten Eiscnverbi-iung betrggt, wobel diese 
Mengen ausgedr&ckt sind als Grammatome der Me- 
lalle. Wenn gemfifi der vorliegenden Erfindung die 
divalente Zinnverbindung in der Vetfahrcns&iurc der 
Beendigung der Reaktion zugefQgt wird, in der die 
Menge an nicht umgesetzter S«urc 0,1 bis 3 Gcwichtg* 
prozent, vorzugsweise 0,3 bis 0,8 Gcwichtspruxcnt, 
erreicht bat, wie bereits oben ausgefuhrt wurde, ist es 
mbglich, ein Produkt von hfichster Reinheii zu er- 
halten, das nicht nur einen gcringeren Diesierg^hajt 
aufwtist, sondern auch einen geringeren Gehali an 
nicht umgesetzter Acrylsgure oder Mcthacrylsfiuro. 
Wenn es jedoch gewOnscht 1st, ein Produkt zu crhalten, 
das eine gr6Qere oder geringeie Menge an nicht 
umgesetzter Sflure enthSIt, wird die Reaktion dadurch 
beendet, daQ die divalente Zlnnverbindung dann 
zugegeben wird, wenn die Menge an nicht umgesetzter 
Siurc im Reaktlonssystem Qber 3 Gewichtsprozent 
liegt Dadurch ist es mOglioh, ein Produkt zu erhaJteo, 
das die gewttiuchte Menge an Acrylsfture oder Mcth- 
acrylsfiure enthAIt und dessen Gehalt an Diester 
niedrlger llegt. 

Nach einer anderen bevorzogten AusrUbrungsform 
des Verfahrens gemni) der Bii^ndung wird die Rcakdon 
durch AbkUhlen der ReakdonsflQssigkeit und Entgasen 
des Alkylenoxidcs beendet, wie bereits oben aus- 
gefuhrt wurde, und dann wird die divalente Zinn- 
verbindung in eincm Zeitpunkt vor der Destilladon 
des Produktes zugefiigt. In diesem Falle sollten noc- 
wendiger\>eise geeignete Bedingungen der AbkOhlung 
ausgewahit werden, so daO die Menge an nicht um- 
gesetzter Saure im Reakdonssystem nicht unter 
0.1 Gewichtsprozent sinkt. AuBerdem solHe das 
Alkylenoxid sorgfailig eingelclict werden, und nach 
der Beendigung der Einleltung des Alkylenoxidcs so lite 
das im System Gelttste entgast werden. Auch gemfl3 
dieser A Jif Qhrungsform llcgt die Menge an divalenter 
Zinnverbindung, die zugefUgt wird, vonsugsweise Qber 
der l,lfachen, vorzugsweise bai der l,5fachen bis 
3,5fachen Menge der Menge der trivalenten Eiien- 
verbindung, ausgedrUckt als Grammatome der Me- 
tallc. Mit einer solchen Menge kann die Aurgaben- 
stellung gem&O der vorliegenden Erfindung in zufrie- 
denstelTender Wdse geldst werden. 

Der Zeitpunkt der Zugabe der divalcnten Zinn- 
verbindung kann wahlwelse In Abh&ngigkeit von der 
gewilnschten Ziuammensetzung des Endproduktcs 
und der Art von dciscn Retnigung ausgewghit werden 
(d. h. in Abhftngigkeit davon, ob die RcaktionsflQssig- 
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dS vcrwendetia Alkytenorid* bcirtgt^^^^^^^ 
Awlsauw Oder Meihacrylsflurc. Die trivftlente Eton- 

Vl^^A^t in Form von HalogenWen. Thic 
SS^Sn. Nlt«t.n. sulfate und/cder ^1%^^^^^ " 
SaUcn vof . Dcr duwh die Zugftbe der divalcnten ann- 
verWndung erxlclw Effekt audcrt rich dann 

kataWsator In Komblnation mit Kupfcr, Kupfcr- 

kaialyiator vcrwendet wird. Auf der Mideren Seiie 
^rd dureh die Zugabe em» Cokatjdysalo^^^^^ 
tcil ealelL daO die ReakUomgcschwHndiricoU othCW 
J^rd^d dSl R«^^^^ bei einer vcrfaltnUro&fiig » 
irfedrigettTeinperatttr in kuracr Zeit erfolgt, »»t dtm 
Brgabnic, dafl die Bilduog von Dlcsler vcrhlndert 

^^Ab dlvalcnte Zlnnvcrbindung gcmflfl dw vor- 

w«den. die in der RcaktlonaflOssigWt /j^^^c- 
vonuet ist die Verwendung von Stannochlond mC/ 
odS sUoebromid. Die dlvatenten Zlimvcrbindungcn 
konnan in Fonn der waBBeclrcien Verbindungen. der 



Hydrate, in fester Fom Oder als Uaungeo xugefUst 
wcrden. Wthiend der Reaktlon kann an ablkber 
Frelradikal-PolynjaflaaiioM-Inhibllof verweadet war- 
den. Bfilipielfl hlerfOr Bind GerbiSure, Phenothlaan» 
Dlphenylamln odet N,N'.Di-2-naphtbyl*P-P^nyl«n- 
diatnitt. Bavorzugt 1st jedoch cln Frelradikal-Polyineri- 
satlonB-Inhlbitor vom Phenol-Typ» i. B. Hydrochlnon 
und dassen Dcrlvate wie p-Mcthoxypnenol, 2^Dl« 
t-buiyUiydrochinon oder 3^DUt-buiyI-4-hydroxyto- 
luol, die bcaonders wirkaara sind. 

Naehfolgand «ind Verrfelchsvarauche beachrlcben. 
bet dancn dnetficiu elne dWalenlc Zinnverbindung 
geraiia dcr Erfindung verwendcl und anderersetta elne 
solche Verblndung nlchl vcrwendet wlrd, 

Tabellel enthBlt den Vcrglctch zwischen dec 
ReaktionsflUsalgkell von Bdspiell (erholten durch 
Beendigung dcr Reaktion daroh Zugabc von Stanno- 
chlorid) und elncr ReaktionaflUssigkcit {25"C), eni. 
hEltond 0,4 Gawlchtsprozent nicht umgesetzter Mctb- 
aciylalure. Dieae ReaktloDBflOMlgkeil wurde wle folgt 
hergcstdlt: Die ReakUon wurdo unler den voll- 
8i&ndlg gUichcn Badlngungcn, wlc Im Bcispiel 2 be- 
fichriebcn, auigofUhrt, Wenn die Mcngc an nlchl urn- 
sesetzter Mcthaorylsfturc 3 Oewichtsprozent errdcHt 
hatia, wurdt die Elnfllhrung von Aihylenoxid gp* 
atoppi, und wenn die Menga an nicht ume^Uter 
Sgure 0,8 Gewlohtsnrozont cnddit hatie, wuide »" 
dem Erhilxcn auf geflibrt, AnadiUefland wurde 1 Stunde 
lang gakUhit, 



TabeUe 1 



r 
a 
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e 
0 
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ta 

Or 
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.n- 
ler 
tea 
en 
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VsrfAhren 
dcr Boindlsung dcr 
JUdeiloii 


RdkUoiu- 
ausboma 

(MclprozfcO 


DcatlUsUaos- 
Ausbeuu 

(OvwleSia- 


Z\ 

HBMA 
(Gemehu- 
proatoO 


laAmminsetzoB 
des Produklw 
MAA 
(GewtahO- 


1 

BDMA 

pfOBCSl) 


Perbien 

des 
Produktte 

(APKA) 


BelBpiel 2 

Vargleicha* 
verauch 


Zugabe von 
Stannochlorid 

Sdioelles Ab- 
ktthlea obna 
Zugabe von 
Stanuodilond 


97,0 
97,0 


93.S 
92.0 


9B 
97 


0,4 
0.4 


0,4 


2 

mehr als 
100 



In dcr TabeOe bedentet: 

Mol hcrnertalltea Hydroxyfttliylm Bthaiaylat ^ 

Reaktionaauabeate Mol rogefiigte MctbactyU&vm 

^ ^^Kr «i tofflllertem Hydnwq r&tfa^ethaqyto 

De8tmationBanabc«e«= ^^^^ ^ dngesetrtem rohem Hydroaiylthyiinethacrykit 

HEMA •» HydroxySthyhnathacfylBL 

MAA — MethaoyMnra* 
ED>1A = AthylcndiaeChaoiylat. 



Im VergJddifiveRiicii wurde cte ^wtpunkt der 
endlgung dcr Einldtuug von Athylano»diffld to 
AbWW«ia in gcdgneter Welae derart ™ 
die endgfllti^ Zusananenaeizung dtf 2«^^ 
aosriidcdt idendsdi war mit dorjenigen ^^SS^rSzi 

Bd^^2 und dcr Vetg^ddWBrtBch nirit vonem. 



andar lundchtlich der Reakdonaausbeute und dcr 
2iuammeo3etXQ&g dar Reaktionsatoigkeit. 
UntcT Bazogn^me au£ Beb|nel 2 wurden die naon- 
fH lolgiend erwl£nten Tataacheo durch andere Vcr- 
dddisversudm fertgeatdlt Wenn im Be»ap«l2 daa 
Reaktionssystem nioht acfaneH abgddShlc, aondon 
ttof der ReaktionatflSiparatnr gabalten wixd» wean dio 

409507/450 
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Menge an nicht umgeietzter MetTiAcryUaure 0,4 Ce- 
wlchlsproient eneicht hat, steigt die Mfngean DItster 
fluf 2 bis 5 Oowlcfitsprozrnt. Sclbst wenn das Reek- 
tionssyitcni whnell abgekahit «nd die Tempcraiur 
hcrabfcsctzi wird, wenn die Mena« an nichi wmge- 
aetzter Methacrylsflure 0,4 Gewichlsproient erreicht 
hat, gthx die Reaktion noch fUr dnen Zeftraum von 
cinlgen Minulan vor sich, wKhrcnd f/elehcr Zeil dao 
Rcaktlonssystcm auf elner vorhlUnisinfiOig hohen 
Temperatur gehalten wird, und die Menge an nicht 
umgeseizter Methacrylsgure errricht 0,1 Oewlchta- 
prozent oder weniger mit dem Erfolg, daD die Menge 
an Df eater auf ctwa 1 Gcwfchtsprazent ansieigi. Dr5 
bedeuiet also, daQ salbst dann, wenn die Reaktions^ 
zdt nur um einen kurzen Zeitraum von wenigca Ml* 
nuten verlflngeit wird. elne bctriLchtUcha Menge von 
Dle«ter entsleht. DarQber hinaus 1st bef Verwendung 
einer groBtechnischen Apparatur die unvenaglichc 
Beendigung der Reaktion extrem Mhwlerlg. Die Ver- 
wendung der dNalenten Zinnvcrbindung zur Beendi* 
gung der Reaktion gemuQ der Erflndung iit deshatb 
ftu0er»t wirksftffl. Das Beispie!2 weicht m Qbrtgcn 
vom Verglelchsversuch hinslehtlich der Fgrbung dcs 
Produktes erheblich ab. Wenn eine dNatente Zinn- 
verbindung zur Beendigung der Reaktion gem^B der 
Erfindung verwendet wurdc, kann Hydrochinon, dss 
von industrleUen Standpunkt als Freiradikal-Poly- 
merisations-lnhibitor AuBerst ntttzHch let, wirksatn 
venvendet werden, ohne daO elne Verf9rbuni( des 
Pfodukces eintritt. Jedoch kann Hydrochlnon nicht 
vepvendet werden, wenn die divalentc Zinn verbindung 
nfchi cingesetzt worden ist und somit die Verfgrbung 
dcs Produktes erfolgte. 

An Hand der folgenden Beisplele wird die Erfindung 
t^-citcr erl&utcrt. 

Beispiel 1 

Ein Gemisch au£ 3^0 g Acrylsflure, 0,3 g Hydro- 
chinon und 4 g Ferrichlorid als Katalysator wurden in 
eincn Reaktor gegeben und nach Durchspiilen dea 
Reakiors mit Stickstoff auf 80* C erhitzt Dann wurde 
Athylenoxyd als Oas mit ctner Geschwindigkeft von 
40 g;Std. eingeleltet« Nachdem die Reaktion 6 Stun- 
den iang fortgeschriuan war. sank die Menge an nicht 
umgeseizter Acrylt&ureauf 0,3 Gewlchtsprozent. Dann 
wurden unverzQglich 10 g Stannochtorid zugefiigl, 
um die Reaktion zu beenden. Das erhaltene rohe 
Hydroxyathylaciylat wurde elner einfacben Destination 
unter einem Dmck von 4 mm Hg absolttt untenvorfeo. 
wobd 540 g eines Produktes raic einem Farbwert von 
APHA 3 erhalten wurden, das aus 98 Qewichtsprozent 
Hydroxy&thyactylat,. op Gewlchtsprozent Actyls&ure 
und 0,3 Gewichtsprozent Athylendiacfylat bearand. 

Beispiel 2 

Bin Gemisch aus 430 g MethacrylsAure, Ig Hy- 
drochinon, O^g Ferrichlorid als Katalysator und 
1,3 g Katriumbichromat wurde in einen Reaktor ge- 
geben und nacti Avsspillen des Reakton mit Stick- 
stoff auf 80" C erhitzt. Dann wurde Athylenoxyd als 
Flussigkeit mit einer Geschwlndigkeit von 180 g/5td. 
eingdeitet. Nachdem die Reaku'on IStunde and 
20 Mlnutcn lasg erfolgt war, errelcbte die Menge an 
nicht umgasetzter Methacrybaare 0,4 Oewichtsprozem, 
und dann wurden 2g Stannochtorid uoverzQgllch 
augefOgC, um die Reaktion za beenden. Das erhaltene 
rohe HydrmcySChylenmethacrylat wnrdc unter einem 
Druck von 4 earn Kg absolut einer gawOhnlichen 



Destination unterworfen, wobel 611 g eines Produktes 
mit einem Farbwert >on APHA 2 erhalten wurden. 
Dieses bestand aus 98 Gewichtsprozent Hydro^ty- 
ithylmethacrylat, 0,4 Gewichtsprozent Methacrylsfturc 
s und 0,3 Gewichtsprozent Athylendimeihylaerylai. 

Beispiel 3 

EIn Gemisch aus 360 g AcrylsAure, 1,5 g 2,5*Di- 
t-butylhydroehinon und 5g Ferrinltrat als Katafy- 

ia satof wurde in einen Reaktor gegeben und nach Aus- 
spttlen des Reaktors mit Stiekstoff auf 85** C erhiizt. 
Dann wurde Propylenoxtd ats Gas mit einer Ge- 
schwlndigkeit von 43 g/Std. eingeleiuc. Nachdem die 
Reaktion 7Standen Iang erfoigte, sank die Menge an 

IS nichi umgesetzter Acryisfture auf 0,8 Gewichtsprozent. 
Dann wurden unverzQglich 13 g Stannobromid zu- 
gegeben, um die Reaktion zu beenden. Daa erhaltene 
rohe Hydroxypropylacrylat wurde unter 5 mm llg 
absolut einer gewdhnlichen Destination unierworfen. 

io Dabel wurden 608 g eines Praduktea mit einem Faib- 
wert APHA 2 erhalten, das aus 98 OewCchuprozent 
Hydroxypropyiacry]at,0,6 GewlchtaprozentAcrylsaure 
und 0.1 Gewichtsprozent Propylendiacrylat bescand. 

B e i 8 p i e 1 4 

Ein Gemisch aus 430 g Methacrylsdurc, 0,8 g 
p-Mtthoxyphenol und einem Katalysator. bestehend 
aus 1 g FerHsulfat und I g Kuprichlorid, wurden in 
einen Reaktor gegeben und nach AusspUIen des Re- 

30 oktors mit Stickstoff auf 75'' C erhitzt. Dann wurdc 
Propylcnoxid sis FIQssigkeit mil einer Geschwindig- 
keil \v i\ 150 g/Std, eingeleitet. Nachdem die ReakMcn 
2 Stunden Iang erfolgte. sank die Menge an nicht 
umgesetzter Meihacrylsfture auf 0,3 Gewichtsprozent. 

S5 Dann wurden unverzUgllch 3g Stannochlorld zu- 
gefUgt, um die Reaktion zu beenden. Das erhaltene 
rohe Hydroxypropylmeihacrylat wurde unter 4 mm 
Hg absolut etner gewdhnlichen Destination unter- 
woifen, wobei 670 g eines Produktes mil einem Farb- 

40 wert APHA 3 erhalten wurden. Dieses Produkt be- 
stand aus 98 Gewiehtsprozenc Hydroxypropylmeth- 
aerylat, 0,5 Gewichtsprozent Meihacryls&ure und 
0,1 Gewichtsprozent Propyleodimethacryiat. 

4s Beispiel S 

Ein Gemisch aus 360 g Aciyls&ure, 0,5 g Kydro- 
chinon und einem Katalysator, bestehend aus 1 g Ferrl- 
bromid und 1 g ChroinsaureaoKydridi wurde in einen 
Reaktor gegeben und nach AussptUen des Reaktors 

so mit Stickstoff auf 70*^0 erhitzL Dann wurde Butylen- 
oxid als Fl&ssigkeit mit einer Geschwlndigkeit von 
200 g/Std. eingeleitet. Nachdem die Reaktion 2 Stun* 
den Iang fortgeschritten war, sank die Menge an nicht 
um^setzier Adylsftureauf 0^ Ge^chtsprozent. Dann 

Ss wurden 3 g Stannobromid unveizuglich zugefOgt, um 
die Reaktion zu beenden. Das erhaltene rohe Hydroxy* 
butylaciylat wnrda einer ^wdhnlichen Destination 
bei 2 mm Hg absolut unterwoif en, wobei 665 g einei 
Produktes mit dnem Fai1)wert von APHA 2 erhaliec 

flo wurde, das aus 98 Gewchtsprozent Hydrm^ybutyl 
acrylat, 0,3 Gewichtsprozent AdylsSure und 0,1 Cfr 
wichfsprozent Bntylendiaofylat bestand. 

Belapicle 6 bis 20 
6s Bin Gemisoh aus 430 g Methaoylsaure, 1 g Hydra 
cfainon und dnem Katsiysatotsystem, bestehend aw 
5 • 10-* Mol des Hauptkatalmtors und 5 • 10"-* Mo 
dcs Cokatalysators, die in TabeUe2 aogegeben stnd 
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wurde mil Athylenoxld in der gleichen weiw und 
untcr den gleichen Bedlnpingan wie im Beiiiprtel2 

Reakdon wurde 1,3 bis 2.5 Slunden lans dttroh- 
Sefahrt ur.J. wwnn die MeniC tn nlchi um^waler 



M«lha«>J«fture 0,3 Ms 0,5 Oewlcht«pro«enl erreicht 
hatte, wnrdo Stannochlorld zur Beendigung der 
Reaktlon xugef Ugt. Die Menge des zugcfOgtcn St«nno« 
chlorides betnig die 3.0ra«hB Meiigc der verv»endeten 
Menge an trivalentcr EisenverWndung, Aussedrllckt 
als Grammatome der Mctatle. 



Tabelle 2 



Belsplcl 
Nr. 


Kaupt- 
kftialyeator 

(3 - lO-» Mol) 


6 




rcrriOTOfnia 


7 


Basiftcties 




Ferriacetat 


8 


Ferrinltral 


9 


FerrlsulFat 


10 


Eisenthio- 




cyanat 


U 


Ferrichlorld 


u 


Fcrrichlorid 


13 


Ferruodrd 


14 


Feirijodid 


15 


Batisches 




Fcrrlacciai 


16 


BasischeB 




Ferriacetat 


M 


Ferdnltral 


18 


Ferriniirai 


19 


Ferritulfat 


20 


Ferrisuirat 



Co^Katalynitor 
(3 . 10-" Mol) 


Reakitcms- 
Auabcute 

(Molprozenl) 


DwiHlailoni- 
aiisbwie 

prosmi) 


Kuprinitrat 
Ba&iB^cs ICupH- 

carbonat 
Mercurfcyanid 
Mercurochlorld 
Mereurlaeatat 


98.0 

97,0 
96»S 
96.0 
96,5 


93,5 

94,0 
92,0 
92.0 
93,0 


Chromfaromid 

Chronihydroxid 

Cliromnitrat 

Chromnapbihenat 

Chromacetat 


98.5 
97,0 
98.5 
98,0 
97,5 


93.5 
93,5 
92J0 
91.0 
94,0 


Chromphosphat 


96,5 


92,0 


Ammonium- 
chromat 

Natrium- 
bichromat 

Ammonium- 
bichromat 

Kuprojodid 


98,0 
98,0 
97,5 
97.0 


93,0 
92,5 
92.0 
90,5 



Zussmuic flsotzung 
deft Produktes 
KEMA MAA EDMA 
(Gewidits- (CcwJchti. (Oewiehts. 
protent) proient) proxeni) 



98 

98 
98 
98 
98 

98 
98 
98 
98 
98 

98 

98 

96 

98 

98 



0,3 

0,5 
0.4 
0,5 
0.4 

0,3 
0.3 
0,3 
0,4 
0.4 

0.5 

0,3 

0,3 

0,4 

0,4 



Farblen 

<hra 
Produklcf 

(APHA) 



0.3 

0,3 
0,3 
0,3 

0,3 

0.4 

0,3 
0,4 
0,4 

0,3 

0,4 
0.3 
0.3 
0,3 
0.4 



3 
0 
2 
4 

0 

0 
5 
3 
0 

0 

2 

0 

0 

2 



fi a i 8 p I e t 21 

Bei dcm Verfahren von Belspiel 1 ^J.^J^^^l'^' 
laituns von Aihylcncxld gestoppt. wenn die Me««c an 

rddit hatte, wd mit dcm Erbiucn ^urdr aufgehSrt^ 
S die Mange an mcht ""'Se^t^ter S«^rc^^^^^ 

1 ^uxna^ I&na zwanKMckflbU. um cine ReaKtion«^ 

ichunK wurde In glelcher Wetee wIe ge»*fl BciJplel 1 
StiufeTwob "i die gidehen Eigebniaw ^^J^^f^ 
Sld^ Xlten Wden. Dte Zugabe der erwahnten 
ffi!2bin^«n?crfolg,e in ^^..^^''^l^S'J^ 
dem AhkOhlm und vor «««;D««»'"«^"v,^°'''**' 
wr der Pafl bei den aachf olgeoden Bei^Jlcten. 

Beispiel 22 
Beim Verf abcaa von Beisplel 2 wurde die Einleltttng 
von Athyto«W beendet. al. die Menge an mcht 
rgiSTMethactyUfiure lG«^*KSflanB 
S hatte. OleletaeWg^rde 30M.nut^^ 

JTShaS die 0.4 C««khUpro«nt nlBhl umgBK«te 
MeS^iknre e«hielt und Bhnlich denenlgen von 
iSSSa twr? Zu dieser ReakiionsRtoigkeit vmrden 



40 2 E Stannechlorid gegeben, und da» erhahene Ge- 
mitch wurde in gleTcher Wetae wie genAD B««pKl J 
vJestilliart, wobel die gloehen Ergebniise wie gemgD 
BeispieI2 erhaltan wurden. 

Bei.ptet 23 
*' Bei DurchfShning dee Verfohtens von BetepielS 
wurde das Erbitzen abgestoppt. wenn die Menge an 
nleht umgesettter Actylstura 5 GewlchtsproMnt er- 
nichl hatle. Anichlieflend wurde zwangsgekOhlt, und 
so nach 1 Stoade wnido die Eintsitung von Propylenoxld 
^ppt. wobel dne ReakHonsflasilgkeit (23-Q ct- 
haltcn ^rde, die 0.8 Oewiehttprozcnt mcht urn. 
gesetzte AayWluTe enthielt und deijenigen von Bn- 
jplcI3 ahnlich war. Zu diraer ReaktionsfiOsslgkeH 
56 wurden 13 g Siannobromid gegeben. und die erhaltene 
Miwdiung wMde in glelcher Weuw wle im Beiepiei; 
beschrieben desUIUert, wobei die gleichen BigebnuM 
wie gemSB BeispMS erhaUen wurden. 

^ Beispiel 24 

Bebn Verfrtiren gemaa Be&piel4 |«niide die Bin 
leitungdea PropylenojUdes gestoppt. ala die Menge « 
nicht umgesetaer MethaciyMure 0,7 OwchttprwBH 
eireicht hatte, GWchzeitig wnwde 30 Nflnuten \m 
sa twaagsgeWlhlL Wlhiend diewr Zelt worde die Bnt 
gnaung dee PropylemaJdi. du im Syaeem geWst 
SiefOhrt. &bel wude einn ReahaonsflOuigte 
(30' Q eiholien. die 0.S Gendditaiir lent mcHt on 
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metzte MethocryhAura enthisU und Ahnlich deN 
Jeolgea voo BeispleM war. Zu dieaer Reaktiom* 
fltissigkeit wurdfto 3 g Staonoohlorid Beieben, und das 
erha1t«n6 OnmBdi wurde in gl«icher Wdae wJb gemAC 
BeJspleU destilUert» wobei die gldchea Ergebnlsse 8 
wie im Bef8|^l4 arhalcca wurdsn. 

Beispiel IS 

Bei der DurcblUhruog det Vcrf ahrcns von Belsplel 5 to 
wurde dla Elnleltong von Butylenoxld gestoppt, aU 
die Menge an nicht umgesetzter AcrylsAure 0,B Ge« 
wicbluprcwent crrddit hatie. Glelchzcitig wurde 
40Mlnuten Jang zwangsgekUhlt, wobd cine Reak- 
tioosflUssigkdt (18''C} erhalton wurde, die 0,3 Oe* is 
wlohtaprozent nioht umgeseUte Acryb&ure cntUelt 
nod flnnlich derjenigen von Beisplel 9 war. Zu dieser 
KeaktionsllQftfilgkelt wurden 3g Stannobromid ge- 
geben« und das erhaltene Geoiftch wurde in gleicher 
Weise wie im Beispiel 2 destilliert, wobel die glelcben m 
Ergebnlfi&o wic gcmifi Beisplel 5 erhalcen wurden* 
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Belsplele 26 bis 40 

Die Bel8piele26 bis 40 eatspreeben den Beispielen 
6 bis 20. Bei der DurchfUhring der Verfahren von 
jedem der Beisplele 6 bi^ 20 wurde die ElnlaitUDg voii 
AthyJenoxid abgestoppt, ela die Menge an nicht um- 
gesetzter Methacryls&ure Q,g bh 1«2 Gewlchtsprozenc 
erreioht batie. Olfllcbzeltig wurde Jeweils jO MInuten 
bis 3 Stunde iang zwangKg^kOhlt^ wobel ReakUon*' 
fHUslgkelten (Zlmmertemperatur), entbaltend 0,3 bis 
0,5 Gewichtaprozent nioht uragesetzie MetbocryUaure, 
erhalten wurden, die im iibrigen flbnlich denjenlgen 
der enUprechenden Beispiele waren. Zu diesen R»sk- 
Uonfiflilflsigkeiten wurde jewelis Stannochiortd ge- 
geben. Die Menge Stannochlorid betrug das 3|Sfache 
der Menge an trivalenter Elsenverbindung, bezogcr 
auf die Orammatome der Metalle. Die erhaltenen 
FiQsfligkeiten wurden JeweiU unter den gleicben Bedin* 
gungen wie gemgD den Beispielen 6 bis 20 destiUtcrt. 
wobei die gleiehen Ergebnlsse wie gem&Q den enl- 
sprechenden Beispielen erhalten wurden. 



